蛍光増白処理によるナイロンフィルムの光照射による影響 : 強力,伸度,紫外線透過作用について by 西沢 信
29
蛍光増白処理によるナイロンフィルムの
光照射による影響
―強力，伸度，紫外線透過作用について―
西　沢信
The Effects of Light on the Nylon Film Treated 
by Fluorescent Brightening Agent
-On the Strength, Elongation and Transmisson of Ultravioletrays-
by 
Makoto Nishizawa
1　緒 言
　蛍光増白処理したナイロソ繊維及び織物に退色試験機を用いて光照射し，蛍光増白剤がそれら
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ）2）の脆化を促進あるいは抑制のいずれの作用を及ぼすかについて過去に検討を加えた。しかし必ず
しも明瞭な結果が得られたとは言い難かった。
　ここではナイロソフィルムを用いて蛍光増白処理を行い，光照射して，その影響を機械的強度，
伸度，粘度，水溶性物質，蟻酸不溶解分及び紫外部，赤外部吸収スペクトルを調べて対照とする
未増白のものと比べ蛍光増白剤がどのような影弩与えるかを検討した。
　また蛍光増白処理したナイロソフィルムがどの程度紫外線を吸収，透過するかについてこれら
のフィルムの下へ未処理フィルムを置き，その上から紫外線を照射して，この未処理フィルムの
変化を紫外部吸収スペクトルの変化から検討した。
II実　験　方　法
　厚さ15μのナイロソー6フィルム（ユニチカ製Article　No．1000．Type100）を使用し，蛍光
増白剤（以下FBAと略記する。）としてポリアミド用4，4一ジアミノスチルベソジスルポソ酸誘
導体のKayaphor－Nとkayaphor－AS（いずれも日本化薬製）の2種類を用いて増白処理した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）以後前者をFBA－1，後者をFBA－2と称することとする。増白処理条件はFBA－1では濃度0．
5％owf，60℃，　PH　4　（Sodium　Phosphate　Dibasic　12－HydrateとCitric　Acidによる
Buffersolution）で30分間，　FBA－2では濃度0．5％owf，助剤にNa2SO4を3．0％owf，30℃，60
分間処理後いずれも脱水，暗所乾燥した。増白処理には振とう式INCUBATOR　M－1（大洋科
学工業製）を使用し，振とう中の試料のシワ発生防止と試料と試料の接触付着による染めむら防
止のため処理容器中でのフィルムの固定化を工夫して，均一な染着とシワによる光照射時の影響
を排除すべく細心の注意を払った。増白剤の染着率はSpectrofluorophotometer　RF－510（島津
製作所製）で残浴から測定した結果FBA　一　1で99％，　FBA－2で約66％であった。なお透過，
吸収による影響を検討する段階では助剤を使用せず，吸着率の良いFBAとしてMikephor－WG
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）（ビラゾロソ系一三井東圧製）を用いた。以下これをFBA－3と称する。この増白処理条件は濃
度0．5％，1．0％，5．0％owfの3種類で温度60℃，60分間とした。残浴からの染着率は100％であっ
た。なお浴比はどの場合にも1：100とした。またどの場合においても上記と同一条件でFBAの
みを添加せずにナイロソフィルムを処理し，これらをCONTROLとして絶えず比較検討するこ
ととした。更に紫外線の透過，吸収について検討する上では比較のため上記のFBAの他に
Mikephor－WS，Mikephor－BSを使用したが，以後それぞれをFBA－4，　FBA－5と称するこ
ととする。
　（1）紫外線照射：上記処理したナイロソフィルムをアクメ退色試験機による水銀ラソプで空気
存在下40～45℃，湿度40％以下で紫外線照射した。なおこの試験機専用の試料取り付け枠では不
充分であり，13cm×5c皿，厚さ3mmの金属板に5cm×3cmの窓枠を2つくり抜いた試料枠を新た
に作成し，絶えずCONTROLと同時に照射した試料と比較し得るようにした。また同時にこの
試料枠を重ね合わせて使用することにより6mm，9mmと空間層をもとり得るようにした。
　この最上層枠に増白処理したナイロンフィルムを，その下層に未増白フィルム（原フィルム）
を3枚密着した状態で重ね合わせ，この原フィルムの増白フィルムに近い側から1層目，2層目，
3層目として紫外線照射した。照射後のこれらの原フィルムについて287nmの吸光度を測定した。
また最上層に原フィルムを装着する以外同条件で照射した原フィルムをCONTROLとしてこれ
らの287nm吸光度も測定し，先と同一照射時間における吸光度と比較し，この変化からFBAの
紫外線透過抑制効果を検討することとした。
　（2）切断強力，伸度：増白処理した試料についてオートグラフP100型（島津製作所製）を使
用し，試料幅30mm，試験長50mmの試験片を温度20℃，湿度65±2％の恒温高湿室に24時間放置後
100mm／minの引っ張り速度で測定した。結果は5枚についての平均値で示した。
　（3）水溶性物質：試料フィルム100mgを5酸化リソ中で真空乾燥し，ソックスレー抽出器で蒸
留水を用いて2時間抽出を繰り返し，前後の重量差から減量を求め，水浴性物質の重量とした。
　（4）蟻酸不溶解分：水溶性物質を除去後100mgの試料を20mlの90％蟻酸（特級）液中に24時間
20℃で放置し，その後3G－2グラスフィルターで吸引濾過し，残留分を求めて蟻酸不溶解分の
量とした。
　（5）極限粘度：　（3），（4）の処理したものについてオストワルド粘度計を用い，3点測定により
C～n、pからCを0に外挿して，この時のCを極限粘度とした。
　（6）紫外部，赤外部吸収スペクトル：紫外部については分光光度計UV－180（島津製作所製）
を，赤外部については赤外分光光度計IR－420を使用してフィルム状で20℃，65±2％の恒温高
湿室に24時間放置後，測定した。
III結果及び考察
　（1）切断強力及び切断伸度について
　0～50時間の範囲で紫外線照射した増白処理フィルムと未増白フィルム（原フィルム）－
CONTROL一について測定した切断強力及び切断伸度の結果を95％信頼度での巾をつけてそれ
ぞれ第1図，第2図に示す。
　切断強力，伸度共に露光時間の増大にともなって低下していくが，特に伸度においてFBAの
種類による違いは明瞭ではないものの，増白処理した試料の低下がCONTROLより小さいこと
が明らかである。また特にFBA－1での伸度の低下に注目すると露光0～30時間での低下割合
がCONTROLに比べ小さいことが伺える。これは増白処理したフィルムを同一のアクメ退色試
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験機で紫外線照射し，その蛍光強度の変化を追ってみると30時間以上の照射でほとんど蛍光が消
失してしまう事実から（図として示さないが確認実験の結果），蛍光が残留している間は紫外線
照射による影響の受け方にCONTROLとは相違のあることを示唆するものと考えられる。第1
図の切断強力についてもCONTROLの低下割合が異なる傾向が見られる。このような機械的性
質に若干差が現れるとすれば蛍光増白剤による影響がフィルムの内部構造におよんでいることが
推察される。
（2）粘度変化にっいて
　上記のことからオストワルド粘度計を使用し
て測定した粘度から求めた極度粘度について第
3図に示した。なおこの結果は水溶性物質及び
蟻酸不溶解分を除去した後に測定したものであva
る。
　一般に配向性高分子の強伸度など機械的性質
の変化は粘度とある程度比例するといわれるが
無配向の試料フィルムとはいえ照射30時間前後
までは若干この傾向が見られ，増白処理したも
のの極度粘度の低下率がCONTROLの場合の
それを下回る結果を示した。しかし30時間照射
以後60時間まではむしろ増白処理したものの低
下率がCONTROLのそれを上まわっている。
切断協力の場合と同様照射30時間前後を境に増
白処理試料とCONTROLでの結果が逆転する
傾向を示すことは蛍光の消失する時間と考え併
せれば蛍光増白剤による何らかの構造変化が生
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第3図　照射時間による粘度低下率の変化
じる点であることを示唆するものと推察されよう。更に無配向のフィルムが故に配向性高分子で
ある繊維などと異なった内部構造の破壊，生成物の形成の可能性が推察される。長時間照射での
切断強力，伸度と極限粘度との関係に必ずしも比例関係を生じさせない要因とも考えられる。し
かし第3図は水溶性物質，蟻酸不溶解分を除去した結果，重合度分布がかなり均一となり
CONTROLと増白処理したものの違いが現れ難いものとも推察される。
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（3）水溶性物質，蟻酸不溶解分にっいて
　（2）の粘度測定において最初の予備実験段階でDATAが異常に乱れる現象が生じた。このこと
から水溶性物質や蟻酸不溶解分の生成が推測され，これらについて測定した。
　前者については低分子物質の生成の程度を示す指標を得ることができ，後者については三次元
構造物の生成の程度を示す指標を得る。特に後者の生成が粘度測定のDATAを乱す原因と推察
された。水溶性物質の照射時間にともなう増加率について第4図，蟻酸不溶解分について第5図
に示した。
　水溶性物質についてみると増白処理したものよりCONTROLにその生成量が多いことがわか
り，照射時間と共に高分子鎖の切断によるdimerやtrimerのような水溶性低分子物質が
CONTROLの方により多く生成されることを示唆しているといえよう。このような水溶性物質
　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）がポリアミドの機械的性質に影響を与えるとも言われているが，第1図から推察するとむしろ以
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〔％）
不溶解分
o
．第5図
　　　　3o　　　　　　　　　　Ee
　　照射時間（hrs）
照射時間による蟻酸不溶解分の変化
下の蟻酸不溶解分の方が大きな影響を与えているのではないかと思われる。この蟻酸不溶解分に
ついては第5図で見られるように，また推測どおり蛍光増白処理したものの不溶解分が
CONTROLより多く，かつ30時間照射前後までは急激に増加していることがわかる。このよう
に増白処理したものでは，恐らく弱い結合部であるCO－NH結合部で破壊，分解した分子鎖と
或は何らかの形で光分解した増白剤が関与して蟻酸不溶解分の架橋構造化，結合化の過程が進行
し，同時に分子鎖切断が進行している結果と推察される。また第3図に示したように不溶解分を
除去した極限粘度の低下がCONTROLと増白処理したもので，それほど差が現れなかったこと
及び第1図での30時間照射前後までの増白処理したものの強力低下がCONTROLより小さい傾
向を示したことは，この蟻酸不溶解分である架橋化構造物，再結合化構造物が影響を与えている
ものと解される。しかし切断伸度の低下においてCONTROLの方が大きいことは架橋化ととも
に結晶性の変化も示唆しているが，架橋化，再結合化の進行より分子鎖切断がCONTROLにお
いて優越しているもののように考えられる。もとよりボリアミドの架橋構造の形成は緩慢であり，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）かなりの高温で形成されるものとも言われる。しかし第5図からCONTROLより増白処理した
ものに蟻酸不溶解分が多く形成されることを考えれば，一般的な熱によるポリアミドの架橋構造
化の進行或はそれらの生成物とは異なったものであることも推察され，蛍光増白剤の影響が大き
いものと考えられる。
　また架橋構造が形成されるのは末端アミノ基とともにそれに伴うカルボキシル基によるケトソ
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第6図　照射時間によるアミノ末端基量の変化
（4）紫外部，赤外部吸収スペクトルの変化
基が生成されるためともいわれるが，橋本，吉
　5　
田らによれば紫外線照射でアミノ基が減少する
ことが報告されている。本実験においてCON
TROLと増白処理後の紫外線照射によるアミノ
末端基量に違いがあれば，蟻酸不溶解分の差と
併せ架橋構造物の生成量の違いと推測し得るも
のと考え，アミノ末端基量を測定した。その結
果を第6図に示した。これは照射後の試料を0．
8～0．9g精秤し，フェノール：メタノールの70：
30混合液100泌に常温で溶解させ，チモールブ
ルーを指示薬として0．05N－MeOH溶液でPH
測定を行って求めたものである。
　照射前に比べ，照射後は時間と共にいずれも
アミノ末端基量は減少していることが伺える。
また明瞭な結果とは言えないがCONTROLよ
り増白処理したもののアミノ末端基が少ない傾
向を示している。これはアミノ末端基の減少が
架橋構造物生成に，より大きく寄与した結果を
示唆しているものと考えられた。
　CONTROLと増白処理試料について紫外線照射後，これら試料の紫外部吸収スペクトル及び
赤外部吸収スペクトルをとり，紫外線照射による蛍光増白剤の影響をこれらスペクトルの変化の
面から検討した。
紫外部について220～400nmの吸収スペク』
ルをとった結果260～290nmに吸収が現れ，か
つ照射時間により，また試料により極大吸収を
示す波長に違いの現れることがわかった。一般
にポリアミドが紫外線照射を受けた場合，250
～350nmの全域にわたり吸収が増大することが
知られていることからも推測されたところであ
るが，この吸収はポリアミドが熱分解等で生じ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4）る置換イソドールによるものと解されている。
本実験では試料に吸着される蛍光増白剤の影響
が加わるのは当然であるが，照射30時間後の試
料ではこの影響が消失し，未増白のCONTRO
Lに近似してくる。これは蛍光分光光度計でそ
の蛍光強度を測定した結果からも理解される。
しかし長時間紫外線照射していくと280nm近傍
の吸収に極大が生じてくることから，短時問照
射では必ずしもこの極大は見られないものの，
この波長における吸光度をもって変化をとらえ
る基準とし得るものと考えられる。そこでこの
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第7図　280nm近傍の吸光度と強力低下率
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吸光度と切断協力の関係を照射時間を加えて示したのが第7図である。
　この図においてCONTROLとFBAの未照射試料ですでに280nmの吸光度が異なっているがこ
れはFBAが吸着されていることによるものである。しかしCONTROLでは吸光度の増大（照射
時間の増大）と切断強力の低下とはかなり比例していることがわかる。即ち280nlnにおけるアミ
ド結合部の破壊が機械的性質に影響を与えていることを示唆するものと言えよう。一方増白処理
したものでは吸光度の照射時間による増大の割合は小さく，照射時間による切断強力の低下率は
大きいものの同一照射時間で見ると切断強力の低下はCONTROLより小さい傾向を示し，第1
図の切断強力におけるCONTROLと増白処理したものとの違いを裏付けしているものとも考え
られる。即ち増白処理したものでは280nmのわずかな吸光度の変化で切断強力は変化するがその
低下率は小さいと共に機械的性質の変化を紫外部吸収の極大を示す280mnの波長との関係でとら
えることが可能であることを示唆していると言えよう。
　次に赤外吸収の面から紫外線照射後のCONTROLと増白処理したものの違いを検討した。先
に述べたように紫外線照射によりポリアミドの紫外部吸収は明かな変化を示すが赤外部吸収には
　　　　　　　　　　　　　　　　　5）殆ど変化が見受けられないといわれる。即ち照射によりポリアミドは化学結合の部分的変化を起
こして崩壊するが，その際赤外部吸収に現れるような化学構造上の著しい変化は起こらないこと
を示すものと言われている。そこで原フィルムを0～250時間という長時間紫外線照射を行った。
透
過
率
未照射 50時間
～－
へい
　　　　　コリ　　ロ　り　　t；ta　　　　ゆ　　りの
WAVENUMER（CM1）
100時間 150時間
～－
畔
200時間 250時間
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　　　　　　　　　　　　　　　　　（アミド1，II近傍）
その結果を第8図に示す。
　同図からも赤外部に著しい変化が見られなかったが，照射時間の増大と共にアミド結合を示す
アミドII（1550cm－1）のShoulder部に変化が現れ，この部の吸収が消失しはじめSharpになる
ような変化が生じることがわかった。そこで増白処理した試料とCONTROLとした試料を60時
間紫外線照射し，CONTROLの未照射試料とともに1200～1700c皿『1のIRスペクトルをとった結
果を第9図に示す。また変化の大きな1500～1600cm　’　iについて4倍に拡大して測定した結果を
第10図に示した。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1’
　60時間照射の結果ではあるがアミドIIのShoulder1563cm－1の吸収に違いが現れ，『CONTROL
では紫外線照射の結果このShoulderが消失しはじめていることが明らかである。一方増白処理
試料ではその変化は小さく，CONTROLの未照射試料のそれにやや近似している。これらの結
果は増白処理した試料の紫外線照射において，少なくともアミド結合の一部にCONTROLとは
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異なった変化が生じていることを推測させるものである。なお増白処理の未照射試料と
CONTROLの未照射試料とでは全く同様のスペクトルを示し，　FBAの吸着による影響はIRスペ
クトル上には現れなかった。
　　　　　　　　　　　　　　　　6）（5）紫外線の透過，抑制作用について
　以上の結果から，蛍光増白剤は少なくともその蛍光が消失するまではフィルム自身の脆化を抑
制する方向に作用しているもののように考えられた。ここでは蛍光増白剤がどの程度紫外線を吸
収，透過するかについての目安を得ることを目的に検討した。蛍光増白処理したフィルムの下に
未増白フィルム（原フィルム）を密着あるいは空間をおいて重ね，蛍光増白処理フィルムに紫外
線照射を行って，その未増白フィルム（原フィルム）の変化を紫外部吸収スペクトルの結果から
追及することとした。なおここでは先の実験方法で述べた3種のFBAのうち吸着量の多い
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400
Mikephor－WGについての結果を示す。試料フィルムの紫外線照射による吸光度曲線の経時変
化の1例を1％owfの場合について第11図に示す。
　同図で（1）は未増白のCONTROLであり，そのすぐ下層においた試料（原フィルム）の結果が
（2）である。更に（3）は増白処理した試料の結果であるが，15時間程度まではFBAの影響を受けそ
れ以後増白効果の消失と共にスペクトルの形は（1）と同じくなっていくことがわかる。（4）はこの下
層においた試料（原フィルムうのスペクトルを示す。
　このようにCO－NH結合に基づく極大吸収を示す280～290nln吸光度において，それぞれの下
層試料に吸収の深さの程度の違いが生じることから，増白処理試料と未増白試料との下層試料の
吸光度変化率を求めることにより，FBAによる吸収，透過の影響を検討し得るものと考えた。
　未照射試料では280～290nmに極大吸収を示さないが，照射時間の増大と共に287nmに吸収極
大を示すことから，未照射試料においてもこの波長における吸光度を基準にすることとする。そ
蛍光増白処理によるナイロソフィルムの光照射による影響 37
（田9／9）
　50
40
吸
　30
着
量20
iO
o
O　　O．t　　o。「2　0，3　0．4　0．5　0．6
　　　　吸　光　度
第12図　FBA吸着量と増白処理試料
　　　の287nmの吸光度
0．2
　　　㎝照射後の吸光度
0
　0　　　　　0，2　　　　0．4
　　　　未照射の吸光度
第13図　287nmにおける照射前後の吸光度
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れは第12図のごとく増白処理試料の未照射における287nmの吸光度とFBA吸着量の間にFBAの
種類によって異なるものの，直線関係が成り立つことを確認したことによるものである。即ち吸
着量が増せば吸光度が大きくなり，吸着量を0に外挿すれば未増白試料の吸光度に集束する。
　また第13図は3種のFBAについて増白濃度を代えて処理した試料のそれぞれ下層に未増白試
料（原フィルム）をおいて，紫外線を5時間照射させた時の前者と後者の吸光度の関係をプロット
して図示したものである。FBA吸着量が少なくなるにつれ，その下層の5時間照射試料の吸光度
は大きくなり，即ち試料自身の変化は大きくなるがこの関係はかなり相関の高い直線関係を示す。
　このことは紫外線照射によりFBAの増白作用が減少していく時，紫外線透過の影響をその下
層試料の吸光度変化で検討し得ることを示唆するものと解される。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鐙　第14図は残留蛍光強度と増白処理試料の1
層目の未照射の287nmにおける吸光度を1と
した時の，その変化率を5時間と10時間照射
についてFBAの種類及び濃度の関係で1つ
の図に示したものである。CONTROLは未
増白試料（FBAを加えない浴で処理した試
料）の下層の未照射試料の結果を1として各
時間について示した。FBA－4，5は吸着量
自身が小さいこともあり，あまり明瞭な結果
を示さないが，残留蛍光強度は5～10時間で
かなり減少するがなお各時間のCONTROL
より若干小さい。FBA－3では残留蛍光強
度が減少しても同一時間のCONTROLと比
べるとかなり変化は小さい。更にFBA－3
の5％owfのように吸着量の多い場合では残
留蛍光強度が5時間で20％，10時間で8％に
減少しても吸光度の変化は1に近く，
－1の5％owf試料の1層目，2層目，
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第14図　残留蛍光強度と吸光度変化率
　　　　　　　　（1層目の場合）
紫外線の影響が及び難くなることが伺える。そこでFBA
3層目とCONTROLの1層目，2層目，3層目の287nm
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の吸光度の経時変化を示したのが第15図である。
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第16図　紫外線遮断効果
　　　　（FBA－3の場合）
　同図で最上層CONTROLとはFBAを加えない染浴で処理した未増白試料の結果である。1層
目から3層目へと影響の受け方は明らかに減少していくが，増白処理試料の下層試料では10～15
時間の範囲でほぼよこ軸に平行で吸光度変化は小さく，CONTROLとは異なることがわかる。
上記最上層CONTROLの下層試料をCONTROLとして，これらの各時間の吸光度を基準に増白
処理試料の下層試料について各時間毎の吸光度変化率を％で求め，紫外線遮断効果としてこれら
の経時変化を第16図に示した。
　照射時間の関係で見ると，この効果は吸着量の大小で大きな違いが生じるが，いずれの濃度で
も，高い吸着量では15～20時間，低い吸着量では5～10時間にピークを示している。これは先の
残留蛍光強度が減少して，FBAの蛍光が消失しはじめるまでは紫外線遮断効果が継続されてい
ることを示唆しているものと考えられる。なお1層目と2層目の遮断効果に逆転している結果が
見られるが，これには反射の影響が推察され，別に検討を加えているところであり，次の機会に
報告したい。
N　総 括
　有色染料の中には紫外線照射により基質繊維の劣化を抑制させるものや，むしろ劣化反応の発
起剤としての役目をなすものがある。本研究ではナイロソー6フィルムを無色染料といわれる蛍
光増白剤で処理して紫外線照射を行った時，蛍光増白剤がこのナイロソフィルムにどのような影
響を与えるかを検討した。未染試料と増白処理試料の間には紫外部吸収スペクトル及び赤外部吸
収スペクトルの測定結果からは未染試料の変化が大きく，蛍光増白剤が基質フィルムの抑制剤と
して作用していると考えられる結果を得た。一方水溶性物質である低分子物質は未染試料に多く
生成され，蟻酸不溶解分である三次元構造物と考えられる生成量は増白試料に多い結果を得た。
これはまたアミノ末端基の減少が大きいことから三次元構造物の生成に寄与することを示唆して
いるものと考えられた。またこのような不溶成分を除去して測定した極限粘度の変化は両者にそ
れほど現れないが，一方で未染試料の強伸度の低下が増白試料より小さいと思われる傾向を示し
たことは，ここで生成された三次元構造物が機械的強度に寄与していることを示唆しているもの
とも考えられた。
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　さらに紫外線透過抑制作用については少なくとも蛍光が消失するまでは未染試料と比べその効
果を維持しているのと考えられる結果を得た。
　しかしなお紫外線照射による機械的性質と内部構造，それに伴う生成物との関係について蛍光
増白剤がどのように関与しているのか，両者の違いが明らかになったとは言えずこれらの点につ
いては今後も検討を続けていく予定である。最後に染料の提供をいただいた三井東圧化学㈱及び
日本火薬㈱並びに助言をいただいた元県立新潟女子短期大学教授木藤半平氏に厚くお礼申し上げ
ます。
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